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© Verfahren und Einrichtung zum Toxizitatsnachweis in Oberflachengewassern sowie in Trink- und 
Brauchwasser. 



@ Mit der Erfindung werden ein Verfahren und eine 
Einrichtung zum Toxizitatsnachweis in Oberflachen- 
gewassern zur Verfugung gestellt, womit die 
Fluoreszenz einer Wasserprobe gemessen wird, in- 
dem die Korrelation, insbesondere das Verhaltnis. 
zwischen der prompten Fluoreszenz und der verzo- 
gerten Fluoreszenz der Wasserprobe bestimmt wird, 
^die einen toxizitatsempfindlichen Bioorganismus ent- 
^ha!t. Die Einrichtung umfa/Jt eine Kombination aus 
einer ersten Fluoreszenzmefleinrichtung zum Mes- 
rNsen der prompten Fluoreszenz und einer zweiten 
Ruoreszenzrriefleinrichtung zum Messen der verzo- 
Q^gerten Fluoreszenz sowie eine Signalverknupfungs- 
00 bzw. -korrelierungseinrichtung zum Mteinanderverk- 
^nupfen bzw. Korrelieren der Ausgangssignale der 
©beiden Fluoreszenzmefleinrichtungen zu einer die 
^Toxizitat der Wasserprobe angebenden Ausgangs- 
Qjgrofle. 



1 



0 289 976 



2 



Verfahren und Einrichtung zum Toxizitatsnachweis in Oberflachengewassern sowie in Trink-und 

Brauchwasser 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Toxizi- 
tatsnachweis in Oberflachengewassern sowie in 
Trink-und Brauchwasser. bei dem die Fiuoreszenz 
einer Wasserprobe gemessen wird. Auflerdem be- 
trifft die Erfindung eine Einrichtung zum Toxizitats- 
nachweis in Oberflachengewassern sowie in Trink- 
und Brauchwasser, umfasserrd eine Fiuoreszenz- 
mefleinrichtung fur Fluoreszenzmessungen an 
Flussigkeiten. 

Wie dem Abschnitt H Wasseruntersuchungen 
mit Hilfe von Toxtzitatstests" von W. K. Besch in 
dem Buch "Limnologie fur die Praxis", Herausge- 
ber Besch, Hamm, Lenhardt, Melzer, Scharf. Stein- 
berg, Landsberg/Lech 1984 zu entnehmen ist. 
-basieren die klassischen Ansatze von-Toxizitatstest. 
in Flieflgewassern auf physikalisch-chemischen 
Meflmethoden oder Bioassays mit gezuchteten 
oder gehalterten Organismen, wie zum Beispiel mit 
Algen, Bakterien, Krebsen, Insekten oder Fischen. 
Jede dieser klassischen Meflmethoden hat den 
Nachteil, dafl sie einen groflen technischen 
und/oder zeitintensiven Aufwand erfordert. Aufler- 
dem sind Toxizitatsaussagen, die aus Bioassays 
gewonnen werden, erst nach mehreren Stunden 
oder sogar erst nach ein oder zwei Tagen moglich, 
wie in dem Buch "Gewasser-und Pflanzenschutz" 
von F. Meinck aus der Schriftenreihe des Vereins 
fur Wasser-, Boden-und Lufthygiene, Band 37, Gu- 
stav Fischer Verlag, Stuttgart 1972 und in dem Ab- 
schnitt "Toxizitatstest mit Goldorfe und Zebraber- 
bling" von W.K. Besch, B.W. Scharf und E. Mayer 
des Buches "Wassergefahrdende Stoffe" von L. 
Roth (Herausgeber), ecomed. Landsberg/Lech. 
1 985 angegeben ist. 

Eine neuere Methode der Erfassung von Herbi- 
ziden in Flieflgewassern, die in der Veroffentli- 
chung "Use of Algal Fluorescence for an Automa- 
ted Biological Monitoring System" von G. Benecke. 
W. Fatke und W. Schmidt in Bull. Environm. Co- 
ntam. Toxicol. 28, 1982. Seite 385 bis 395 be- 
schrieben ist, beruht auf der Analyse von Fluores- 
zenzinduktionskurven an Standard-Algenkulturen, 
und zwar darauf. dafl die prompte Fiuoreszenz 
durch Vergiftung mit Herbiziden insgesamt etwa 
urn den Faktor zwei zunimmt. Die hierbei erforder- 
liche Analyse der prompten Fluoreszenz-lnduk- 
tionskurven erfordert einen groflen rechnerischen 
Aufwand. und trotzdem ist die Interpretation der 
Analyseergebnisse nicht eindeutig und hangt von 
experimentellen Randbedingungen ab, insbeson- 
dere von der Temperatur. der Licht-Vorbehandlung 
und dem allgemeinen physiologischen Zustand der 
Algen. 

Auf der Analyse der Fluoreszenzinduktion beru- 



hen auch das Verfahren und die Vorrichtung, 
welche in der DE-OS 34 12 023 beschrieben sind 
und zur Schnelfbestimmung von Schadstoffen in 
Gewassern mittels eines Biomaterials mit Fahigkeit 
5 zu photosynthetischen Primarprozessen dienen. 
Hier werden als Biomaterial Thylakoide von unter 
standardisierten Bedingungen gezogenen hoheren 
Pflanzen verwendet. deren Zellhomogenate durch 
Zentrifugation aufgetrennt und gefriergetrocknet 
to sind, und das Biomaterial wird in Chargen gleicher 
Grundaktivitat zusammen mit anorganischen 
und/oder organischen Stabilisatoren als Suspension 
in standardisierten Proben eingesetzt. Die Schad- 
stoffbestimmung erfolgt in einem Meflmedium 
is. . durch Messen der Fluoreszenzinduktion zu zwei in 
ihrem Abstand festgelegten Zeitpunkten einer Zeit- 
spanne der Belichtung der das Biomaterial enthal- 
tenden standardisierten Probe und durch einen 
Vergleich der Meflwertdifferenz mit Solldifferenz- 
20 werten. Diese Analysemethode erfordert die sehr 
aufwendige Herstellung einer Zellhomogenatprobe, 
die auf Sauerstoffentwicklung und Fluoreszenzin- 
duktion untersucht wird. wobei nur die prompte 
Fiuoreszenz gemessen wird. Gegenuber der weiter 
25 oben genannten Analyse von Fiuoreszenzinduk- 
tionskurven an Standard-Algenkutturen bedeutet 
das in nachteiliger Weise eine noch starkere Spe- 
zialisierung hinsichtltch der Probensubstanz, da 
hier nicht genereil Algenkulturen verwendet wer- 
30 den, sondern spezielle Zellhomogenate aus Thyla- 
koiden hoherer Pflanzen. Zwar wird gegenuber der 
weiter oben genannten Analyse von Fluoreszenzin- 
duktionskurven durch das Verfahren nach der DE- 
OS 34 12 023 der rechnerische Aufwand dadurch 
35 erheblich vermindert dafi nur zwei Meflpunkte aus 
der Fiuoreszenzinduktionskurve herausgegriffen 
werden konnen. Jedoch wird hierdurch die Aussa- 
gefahigkeit des Verfahrens ganz erheblich einge- 
schrankt, so da/3 das Verfahren nur ein grobes 
40 Verfahren ist. Auflerdem ist keine kontinuierliche 
Messung moglich. 

Weiterhin hat L.O. Bjorn in der Zeitschrift 
"Photochem. Photobtol." 1971, 13, Seite 5 bis 20 
Untersuchungen uber die Abklingkinetik der verzd- 
45 gerten Fiuoreszenz in Abhangigkeit von einer Her- 
bizideinwirkung veroffentlicht. Auch in diesem Falle 
ist die Interpretation der erhaltenen Ergebnisse 
nicht eindeutig. Zwar nimmt die verzdgerte 
Fiuoreszenz bei Schadigung bzw. Zerstorung der 
so Photosynthese ab. jedoch hangt die relative Ande- 
rung von dem Zeitfenster der verzdgerten Fluores- 
zenzmessung ab, in welchem nach dem Ab- 
schalten der Anregung gemessen wird, wie aus der 
Dissertation "Verzdgerte Fiuoreszenz photoautotro- 
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pher Algen" von H. Krause. Universitat Regens- 
burg, 1986 zu entnehmen ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es ins- 
besondere. Herbizide und andere toxische Stoffe in 
Gewassern schnell. kontinuierlich und mit grofler 5 
zeitlicher Aufldsung bei relativ geringem techni- 
schem Aufwand in ihrer toxischen Wirkung nachzu- 
weisen bzw. zu ermitteln. 

Diese Aufgabe wird mit einem Verfahren der 
eingangs genannten Art erfindungsgemafl dadurch n 
gelbst, dafl die Korreiation zwischen der prompten 
Fluoreszenz und der verzogerten Fluoreszenz einer - 
Wasserprobe bestimmt wird, die einen toxizitat- 
sempfindlichen Bioorganismus enthalt. 

Auflerdem wird diese Aufgabe gelost durch h 
eine Einrichtung der eingangs genannten Art. die 
eine Fluoreszenzmefleinrichtung fur Fluoreszenz- 
messungen an Flussigkeiten aufweist und sich er- 
findungsgemafl dadurch auszeichnet, daiJ die 
Fluoreszenzmefleinrichtung eine Kombination aus 20 
einer ersten Fluoreszenzmefleinrichtung zum Mes- 
sen der prompten Fluoreszenz und einer zweiten 
Fluoreszenzmefleinrichtung zum Messen der ver- 
zogerten Fluoreszenz umfaflt und den Ausgangen 
Oder dem gemeinsamen Ausgang der beiden 25 
Fluoreszenzeinrichtungen eine Signalverknupfungs- 
bzw. -korrelierungseinrichtung zum Miteinander- 
verknupfen bzw. Korrelieren ihrer Ausgangssignale 
nachgeschaltet ist. 

Es wurde namiich, obwohl, wie oben dargelegt 30 
weder die Analyseergebnisse der prompten 
Fluoreszenz eine eindeutige Aussage uber die 
Toxizitat ermoglichen. noch die Analyse der verzo- 
gerten Fluoreszenz eine eindeutige Interpretation 
der Toxizitat gestattet. im Rahmen der vorliegen- 35 
den Erfindung uberraschenderweise gefunden, dafl 
der Korrelationswert, insbesondere das Verhaltnis, 
zwischen der prompten Fluoreszenz und der verzo- 
gerten Fluoreszenz einer Wasserprobe ein eindeu- 
tiges Mafl fur die Toxizitat dieser Wasserprobe ist. 40 

Eingehende Untersuchungen der Erfinder, die 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung durchge- 
fuhrt wurden, haben gezeigt. dafl die prompte und 
verzogerte Fluoreszenz im Tagesgang aufgrund 
der Lichtadaption zwar stark schwanken, jedoch 45 
diese Schwankung ziemlich synchron und in etwa 
gleicher relativer Amplitude erfolgt. so dafl sich die 
Korreiation, insbesondere das Verhaltnis, des 
Werts. insbesondere der Intensitat. der prompten 
Fluoreszenz zu dem Wert, insbesondere der Inten- so 
sitat, der verzogerten Fluoreszenz kaum andert. 
Anderungen in der Korreiation, insbesondere im 
Verhaltnis. beider Fluoreszenzwerte, namiich des 
Werts der prompten Fluoreszenz und des Werts 
der verzogerten Fluores zenz, zueinander konnen 55 
daher als Storungen der Zeliphysiologie interpre- 
tiert werden. d.h. im Normalfall als Vergiftungen. 
Oer vorliegenden Erfindung liegt daher, ausge- 
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hend von der obigen uberraschenden Feststellung 
der Erfinder, der Vorschlag zugrunde. durch die 
gleichzeitige Messung der prompten und der ver- 
zogerten Fluoreszenz. d.h. insbesondere von deren 
Intensitat. in geeigneten Zeitbereichen mit einem 
Oder mehreren Meflpunkten. und durch Vergleich 
der Fluoreszenzintensitaten der Meflpunkte. insbe- 
sondere durch einen Algorithmus. auf die Wirkung 
von toxischen Wasserinhaltsstoffen auf einen im 
Gewasser befindlichen Bioorganismus, insbeson- 
dere auf einen im Gewasser natiirlich vorkommen- 
.den Bioorganismus, vorzugsweise Phytoplankton. 
zu schlieflen. 

Zur technischen Durchfuhrung dieses erfin- 
dungsgemaflen Toxizitatsnachweises konnen 
sowohl die raumliche Trennung, beispielsweise 
durch Verwendung eines kontinuierlichen Stro- 
mungssystems. wie auch die zeitliche Trennung, 
beispielsweise durch Verwendung der Lichtimpuls- 
methode, verwendet werden. 

Die Erfindung schlagt also vor, die beiden 
Fluoreszenzkomponenten, insbesondere die Inten- 
sitat der prompten Fluoreszenz und die Intensitat 
der verzogerten Fluoreszenz, in Relation zueinan- 
der zu bewerten, da ihre Signalstarken bei Vergif- 
tung gegensatzliche Tendenzen zeigen. Jedes ein- 
zelne Signal zeigt zwar relative Schwankungen in 
Abhangigkeit von der Beleuchtungsvorgeschichte, 
wie sie beispielsweise durch den Verlauf des 
Tageslichts gegeben ist, jedoch ist der Korrela- 
tionswert. insbesondere das Verhaltnis, beider Sig- 
nale zueinander in etwa konstant. 

Im einzelnen zeichnet sich das erfindungsge- 
mafle Verfahren dadurch aus. dafl die Korreiation 
zwischen der prompten Fluoreszenz und der verzo- 
gerten Fluoreszenz einer Wasserprobe, die einen 
toxizitatsempfindlichen Bioorganismus enthalt, be- 
stimmt wird und mit der entsprechenden Korreia- 
tion verglichen wird, die an einer nichtvergifteten 
Probe bestimmt worden ist. 

Insbesondere kann das Verfahren so ausge- 
fuhrt werden, dafl die Korreiation innerhalb eines 
vorbestimmten Zeitfensters ab dem Ende des Ein- 
wirkens eines Anregungslichts fur die verzogerte 
Fluoreszenz auf die Probe gemessen wird. wobei 
dieses Zeitfenster vorzugsweise eine Breite von 0,1 
bis 10 Sekunden hat und bevorzugt in einem Be- 
reich von 0,5 bis 500 Sekunden nach dem Ende 
des Einwirkens des Anregungslichts fur die verzo- 
gerte Fluoreszenz liegt. 

Brauch-und Trinkwasser ohne geeigneten 
naturltchen Bioorganismusbestand. insbesondere 
ohne naturlichen Phytoplanktonbestand. konnen 
trotzdem auf toxische Inhaltsstoffe untersucht wer- 
den, indem die Wasserprobe beispielsweise mit 
einer Kulturlosung eines toxizitatsempfindlichen 
Bioorganismus. insbesondere mit einer 
Phytoplankton-Kulturlosung, vermischt wird. 
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Wenn die entsprechende Korrelation zwischen 
prompter und verzogerter Fluoreszenz an einer 
nichtvergifteten Wasserprobe bestimmt wird, kann 
durch ubliche Methoden, wie beispielsweise Mas- 
senspektrometrie Oder Chromatographie. festge- 
stellt werden, ob die Wasserprobe tatsachlich nicht 
vergiftet ist. Diese Korrelation kann durch Messun- 
gen an einer nichtvergifteten Probe als Standard 
erstellt und fur viet spater erfolgende aktuelle Mes- 
sungen verwendet werden. 

Wie die vorstehenden Ausfuhrungen zeigen, 
hat sich als toxizitatsempfindlicher Bioorganismus 
mit Vorteil ein Plank ton als brauchbar erwiesen, 
und zwar insbesondere ein Phytoplankton. Als toxi- 
zitatsempfindliche Bioorganismen . konnen auch 
Bakterien oder Dinoflagellanten verwendet werden. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgematfen Verfahrens zeichnet sich dadurch 
aus. da/3 die prompte und die verzogerte Fluores- 
zenz, insbesondere deren Intensitat, mittels Licht 
der gleichen Wellenlange angeregt wird. Das hat 
den Vorteil, datf man nur eine einzige Lichtquelle 
zum Anregen der prompten und verzogerten 
Fluoreszenz benotigt. Vorzugsweise kann, insbe- 
sondere bei Verwendung von Phytoplankton als 
toxizitatsempfindlicher Bioorganismus, zum Anre- 
gen der prompten und verzogerten Fluoreszenz 
Licht im Wellenbereich urn 440 nm oder Licht im 
Wellenbereich urn 660 bis 685 nm verwendet wer- 
den. 

Es ist jedoch auch moglich, die prompte und 
verzogerte Fluoreszenz mittels Licht unter- 
schiedlicher Wellenlangen anzuregen, wodurch in 
vorteilhafter Weise eine einfachere storungsfreie 
Trennung der beiden Fluoreszenzmessungen, 
namlich der Messung der prompten und der verzo- 
gerten Fluoreszenz, ermoglicht wird. Vorzugsweise 
wird hierbei, insbesondere bei Verwendung von 
Phytoplankton als toxizitatsempfindlicher Bioorga- 
nismus, die prompte Fluoreszenz mittels Licht im 
Wellenlangenbereich urn 440 nm und/oder urn 660 
bis 685 nm und die verzogerte Fluoreszenz mittels 
Licht im Wellenlangenbereich urn 700 bis 730 nm 
angeregt. 

Hinsichtlich der Messung der Fluoreszenz. ins- 
besondere der Intensitat der Fluoreszenzstrahlung, 
ist es sowohl moglich. die prompte und die verzo- 
gerte Fluoreszenz im gleichen Wellenlangenbe- 
reich zu messen. als auch die prompte und verzo- 
gerte Fluoreszenz in unterschiedlichen Wellenlan- 
genbereichen zu messen, d.h. im letzteren Fall die 
prompte Fluoreszenz in einem anderen Wellenlan- 
genbereich als die verzogerte Fluoreszenz zu mes- 
sen. Im ersteren Falle konnen beispielsweise die 
prompte und die verzogerte Fluoreszenz beide im 
Wellenlangenbereich urn 685 nm gemessen wer- 
den, wahrend im letzteren Fall die Messung so 
durchgefuhrt werden kann, datf die prompte 



Fluoreszenz im Wellenlangenbereich urn 730 nm 
und die verzogerte Fluoreszenz im Wellenlangen- 
bereich urn 685 nm gemessen wird. 

Oie mit der Erfindung zur Verfugung gestellte 

s Einrichtung zum Toxizitatsnachweis in Oberfla- 
chengewassern kann entweder als Durchflutfme- 
tfeinrichtung im kontinuierlichen Stromungssystem 
der Wasserprobe ausgebildet sein, wodurch sich 
eine raumliche Trennung zwischen dem Meflsy- 

w stem zur Messung der prompten und dem Metfsy- 
stem zur Messung der verzogerten Fluoreszenz 
ergibt. oder die Einrichtung kann - so ausgebildet 
sein, datf. sie ein fur die Messung der prompten 
und verzogerten Fluoreszenz gemeinsames Metf- 

15 system besitzt, in welchem die prompte und verzo- 
gerte Fluoreszenz nacheinander, beispielsweise 
durch Lichtimpulse, angeregt und/oder gemessen 
werden, wodurch sich eine zeitliche Trennung der 
beiden Fluoreszenzmessungen ergibt. 

20 Im ersteren Falle, also bei raumlicher Trennung 

der Fluoreszenzmessungen, zeichnet sich die erfin- 
dungsgemafle Einrichtung bevorzugt aus durch 
zwei stromungsmaflig hintereinandergeschaltete 
Fluoreszenzmefl-Durchfluflkuvetten. deren Verbin- 

25 dungsleitung eine Lichtfalle enthalt und von denen 
der in Durchflutfrichtung ersten Fluoreszenzmefl- 
Durchfluflkuvette ein erster Lichtdetektor zum Mes- 
sen der prompten Fluoreszenz und der in Durch- 
flutfrichtung zweiten Fluoreszenzmetf-Durchflutfku- 

30 vette ein zweiter Lichtdetektor zum Messen der 
verzogerten Fluoreszenz zugeordnet ist. 

Hierbei kann die Ausbildung hinsichtlich der 
Lichtquelle so sein, datf 

(a) der ersten Fluoreszenzmefl-Durchflutfku- 
35 vette eine Lichtquelle zum Anregen von prompter 

und verzogerter Fluoreszenz zugeordnet ist, oder 

(b) der ersten Fluoreszenzmetf-Durchfluflku- 
vette eine erste Lichtquelle zum Anregen der 
prompten Fluoreszenz zugeordnet ist und stro- 

40 mungsmaflig zwischen die erste und zweite 
Fluoreszenzmefl-Durchfluflkuvette eine 
Fluoreszenzanregungs-Durchfiuflkuvette geschaltet 
ist, der eine zweite Lichtquelle zum Anregen von 
verzogerter Fluoreszenz zugeordnet ist. wobei die 

45 Lichtfalle in der Verbindungsleitung zwischen der 
Fluoreszenzanregungs-Durchflutfkuvette und der 
zweiten Fluoreszenzmefi-Durchfluflkuvette vorgese- 
hen sein kann. 

In beiden vorstehenden Ausfuhrungsformen 

so kann in der Auslatfleitung der zweiten 
Fluoreszenzmetf-Durchfluflkuvette eine weitere 
Lichtfalle vorgesehen sein. 

Im Falle der zeitlichen Trennung der Fluores- 
zenzmessungen ist die erfindungsgemafle Einrich- 

55 tung bevorzugt so ausgebildet. datf sie eine 
gemeinsame Fluoreszenzmefl-Kuvette fur die Mes- 
sung der prompten und verzogerten Fluoreszenz 
aufweist und diese beiden Fluoreszenzarten zeitlich 
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nacheinander gemessen werden. wobei die 
gemeinsame Fluoreszenzmefl-Kuvette auch eine 
Durchfluflkuvette sein kann, die dann jedoch disko- 
ntinuierlich im Durchflu/J betrieben wird, d.h. in 
einer ersten Durchfluflzeit mit der Probe gefuilt, 
dann der Durchflufl unterbrochen und die Ruores- 
zenz gemessen, und danach die Durchfluflkuvette 
im Durchflufl von der eben gemessenen Probe 
entleert und beispielsweise mit einer neuen Probe 
gefuilt wird. 

Die vorstehenden sowie weitere Vorteile und 
Merkmale der Erfindung seien nachfolgend unter 
Bezugnahme auf die Rguren 1 bis 7 der Zeich- 
nung anhand einiger, besonders bevorzugter Aus- 
fuhrungsformen des Verfahrens und der Enrich- 
tung nach der Erfindung naher erlautert; es zeigen: 

Figur 1 eine erste Ausfuhrungsform der er- 
findungsgemaflen Einrichtung, in welcher die Inten- 
sity der prompten und verzogerten Fluoreszenz 
raumlich getrennt voneinander im Durchfluflverfah- 
ren gemessen werden, wobei die Einrichtung - 
schematisch in Blockdarstellung gezeigt ist; 

Rgur 2 eine erste Variante der Anordnung 
der Ruoreszenzmefl-Durchfluflkuvetten. der Licht- 
quelle und der Lichtdetektoren, die in der Einrich- 
tung nach Rgur 1 verwendet werden kann; 

Rgur 3 eine zweite Variante der Anordnung 
der Fluoreszenzmefl-Durchfiuflkuvetten, der Licht- 
quellen und der Lichtdetektoren, die in der Einrich- 
tung nach Rgur 1 verwendet werden kann; 

Rgur 4 eine Anordnung der 
Fluoreszenzmefl-Kuvette. der Lichtquelle und des 
Lichtdetektors fur eine Ausfuhrungsform der erfin- 
dungsgemaflen Einrichtung, in der mit zeitlicher 
Trennung der Fiuoreszenzmessungen gearbeitet 
wird; und 

Rgur 5 eine in nahere Einzelheiten gehende 
Ausfuhrungsform einer erfindungsgemaflen Einrich- 
tung gemafi Fi gur 1 mit einer Anordnung der 
Fluoreszen2mefl-DurchRuflkuvetten, der Lichtquelle 
und der Lichtdetektoren gemafl der Rgur 2; 

Rgur 6 den linken oberen Teil der Figur 5 in 
einer ersten abgewandelten Ausfuhrungsform; und 

Figur 7 den linken oberen Teil der Figur 5 in 
einer zweiten abgewandelten Ausfuhrungsform. 

Es sei zunachst auf Rgur 1 Bezug genommen, 
in welcher der grundsatzliche Aufbau einer im ko- 
ntinuierlichen Stromungssystem betriebenen Ein- 
richtung zum Toxizitatsnachweis in Oberflachenge- 
wassern dargestellt ist. Oiese Einrichtung umfaJ3t 
eine Fluoreszenzmefleinrichtung 1 fur Fiuoreszenz- 
messungen an Flussigkeiten. Oiese Fluoreszenz- 
mefleinrichtung 1 ist eine Kombination aus einer 
ersten Fluoreszenzmefleinrichtung 2 zum Messen 
der prompten Fluoreszenz und einer zweiten 
Fluoreszenzmefleinrichtung 3 zum Messen der ver- 
zogerten Ruores2enz. Diese beiden Fluoreszenz- 
mefleinrichtungen 2 und 3 werden nacheinander 



von der Meflprobe durchstromt, wobei die Meflpro- 
benzufiihrung mit 4 und die Meflprobenabfuhrung 
mit 5 bezeichnet sind. Der Meflsignalausgang 6 der 
Fluoreszenzmefleinrichtung 2 fur die prompte 

5 Fluoreszenz und der Meflsignalausgang 7 der 
Fluoreszenzmefleinrichtung 3 fiir die verzogerte 
Fluoreszenz, an denen Meflsignale erscheinen, 
welche die Intensitat der prompten bzw. der verzo- 
gerten Ruoreszenz reprasentieren, sind beide mit 

w dem Signaleingang oder den Signaleingangen ein- 
er ihnen gemeinsamen Signalverknupfungs-bzw. - 
korrelierungseinrichtung 8 verbunden, welche die 
beiden eingegebenen Meflsignale durch einen Al- 
gorithmus miteinander verknupft bzw. korreliert. so 

is dafl am Ausgang 9 dieser Signalverknupfungs-bzw. 
-korrelierungseinrichtung 8 eine Ausgangsgrofle er- 
halten wird, welche ein eindeutiges Mafl fiir die 
Toxizitat der Meflprobe ist 

Im einfachsten Falle kann der Algorithmus der 

20 Quotient der beiden Meflsignale. die am Meflsigna- 
lausgang 6 und 7 erscheinen, sein, so dafl am 
Ausgang 9 das arithmetische Verhaltnis dieser bei- 
den Meflsignale als Ausgangswert fur die Toxizitat 
erhalten wird. 

25 In der Ausfuhrungsform der Einrichtung, in wel- 

cher die Messung der prompten und verzogerten 
Fluoreszenz in einem gemeinsamen Meflsystem 
zeitlich nacheinander durchgefuhrt wird, sind die 
Fluoreszenzmefleinrichtung 2 und die Fluoreszenz- 

30 mefleinrichtung 3 zu einer einzigen Fluoreszenzme- 
fleinrichtung kombiniert, die einen gemeinsamen, 
einzigen Meflsignalausgang hat, an welchem die 
Meflsignale fur die prompte und die verzogerte 
Ruoreszenz zeitlich nacheinander erhalten werden, 

35 wobei jedoch im ubrigen die Signalverknupfungs- 
bzw. -korrelierungseinrichtung 8 in gleicher Weise. 
wie oben dargeiegt ausgebildet ist und arbeitet. 
indem sie die zeitlich nacheinander erhaltenen 
Meflsignale fur die prompte und verzogerte 

•*o Fluoreszenz genauso miteinander korreliert bzw. 
verknupft. 

Bei der zuletztgenannten Ausfuhrungsform 
kann allerdings auch der gemeinsamen 
Ruoreszenzmefl-Kuvette je ein gesonderter Licht- 

^5 detektor zum Messen der prompten und zum Mes- 
sen der verzogerten Fluoreszenz zugeordnet sein, 
in welchem Falle sich dann hinsichtlich der Meflsi- 
gnalausgange 6 und 7 die gleiche Anordnung er- 
gibt. wie sie in Rgur 1 dargestellt ist. 

so Es sei nun naher auf die Rguren 2 und 3 

eingegangen, die zwei unterschiedliche Ausbildun- 
gen der Fluoreszenzanregungs-und 
meflanordnung zeigen, die beide in der Mefleinrich- 
tung nach Rgur 1, sofern diese im kontinuierlichen 

55 Probendurchfluflverfahren betrieben wird. verwend- 
bar sind, wobei fur gleichartige Teile gleiche Be- 
zugszeichen wie in Rgur 1 benutzt werden, hin- 
sichtlich deren. urn Wiederholungen zu ver meiden, 
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auf die vorstehenden Ausfuhrungen zu Figur 1 ver- 
wiesen wird. Sowohl bei der Ausbildung der Ein- 
richtung nach Figur 2 als auch bei der Ausbildung 
der Einrichtung nach Figur 3 sind zwei stromungs- 
ma/Jig hintereinander geschaitete Fluoreszenzmefl- 
Durchfluflkuvetten 10 und 11 vorgesehen. deren 
Verbindungsleitung 12 fur das Zufuhren der Flus- 
sigkeitsprobe von der ersten Fluoreszenzmefl- 
Durchfluflkuvette 10 zu der zweiten 
Fluoreszenzmefl-Durchfluflkuvette 1 1 eine Lichtfalle 
13 enthalt Der in Durchflufirichtung der Flussig- 
keitsprobe ersten Fluoreszenzmefl-Durchfluflkuvette 
10 ist ein erster Lichtdetektor 14 zum Messen der 
prompten Fluoreszenz zugeordnet. und der in 
Durchfluflrichtung der Flussigkeitsprobe zweiten 
Fluoreszenzmefl-Durchfluflkuvette 1 1 ist ein zweiter 
Lichtdetektor 15 zum Messen der verzogerten 
Fluoreszenz zugeordnet. Schliefllich ist in beiden 
Fallen in der Auslaflleitung 16 der zweiten 
Fluoreszenzmefl-Durchfluflkuvette 1 1 , durch welche 
die Flussigkeitsprobe aus dem Meflsystem abge- 
fuhrt wird, eine weitere Lichtfalle 17 angeordnet. 

Der wesentliche Unterschied zwischen den bei- 
den Ausfuhrungsformen der Figuren 2 und 3 be- 
steht in folgendem: 

(a) In der Ausfuhrungsform nach Figur 2 ist 
eine gemeinsame Lichtquelle 18 zum Anregen von 
prompter und verzogerter Fluoreszenz vorgesehen, 
die naturlich der ersten FluoreszenzmeB-Durchflufl- 
kuvette 1 0 zugeordnet ist. 

(b) Dagegen sind in der Ausfuhrungsform 
nach Figur 3 zwei Lichtqueilen vorgesehen, nam- 
lich eine erste Lichtquelle 19 zum Anregen der 
prompten Fluoreszenz, die naturlich der ersten 
Fluoreszenzmefi-Durchfluflkuvette 10 zugeordnet 
ist. und eine zweite Lichtquelle 20 zum Anregen 
der verzogerten Fluoreszenz. die einer 
Fluoreszenzanregungs-Durchfluflkuvette 21 zuge- 
ordnet ist, welche in der Verbindungsleitung 12 
zwischen der ersten Fluoreszenzmefl-Durchflu/Jku- 
vette 10 und der ersten Lichtfalle 13 vorgesehen 
ist. 

Schliefllich ist in Figur 4 eine Ausfuhrungsform 
der Einrichtung gezeigt. welche eine gemeinsame 
Fluoreszenzmefl-Kuvette 22 hat, die, beispielsweise 
uber ein Durchfluflventil 23, im diskontinuierlichen 
Durchflufl der Flussigkeitsprobe betrieben werden 
kann und der eine Lichtquelle 24 zum Anregen der 
prompten und der verzogerten Fluoreszenz sowie 
ein Lichtdetektor 25 zum Messen der prompten 
und der verzogerten Fluoreszenz zugeordnet ist. 
Es sei hier darauf hingewiesen, dafl die Lichtquelle 

24 auch, obwohl in der Zeichnung nicht dargestellt, 
aus zwei gesonderten Lichtqueilen bestehen kann, 
von denen die eine zum Anregen der prompten 
und die andere zum Anregen der verzogerten 
Fluoreszenz dient, und/oder dafl der Lichtdetektor 

25 einen ersten Lichtdetektor zum Messen der 



prompten und einen zweiten Lichtdetektor zum 
Messen der verzogerten Fluoreszenz urnfassen 
kann. 

Die Figur 5 zeigt in naheren Einzelheiten eine 
5 Ausfuhrungsform der Einrichtung zum Toxizitats- 
nachweis in Oberflachengewassern gemafl Figur 1 
mit einer Anordnung der Fiuoreszenzmefl-Durch- 
fluflkuvetten 10 und 11. der Lichtquelle 18 und der 
Lichtdetektoren 14. 15 gemafl Figur 2. Hinsichtlich 
w des grundsatzlichen Aufbaus wird daher auf die 
Erlauterungen der Figuren 1 und 2 verwiesen, und 
es werden nachstehend nur noch Besonderheiten, 
die uber die Figuren 1 und 2 hinausgehen, erlau- 
tert: 

;s Wie die Figur 5 zeigt, sind die 

Fluoreszenzmefl-Durchfluflkuvetten 10 und 11 vor- 
liegend nach Art einer sogenannten Kuhlfalle auf- 
gebaut. die im wesentlichen aus einem zylindri- 
schbecherformigen aufleren Glasgefafl 26 und ein- 

20 em dazu konzentrischen inneren Glasrohr 27 klei- 
neren Durchmessers besteht, dessen dem gerun- 
deten Boden 28 des Glasgefafles 26 im Abstand 
gegenuberiiegendes freies Ende 29 im einen Falle 
als Eintrittsoffnung fur die in das auflere Glasgefafl 

25 26 zugefiihrte Probenfliissigkeit dient, wie links in 
Figur 5 dargestellt. wahrend dieses freie Ende 29 
im anderen Falle, namlich rechts in Figur 5 als 
Austrittsoffnung fur die in das auflere GlasgefaB 26 
zuzuftihrende Flussigkeitsprobe dient. 

30 Die beiden Fluoreszenzmefl-Durchfluflkuvetten 

10 und 11 sind gema/J Figur 5 konzentrisch von 
einem Kuvettengehause 30 umgeben, das vorlie- 
gend aus einem zylindrischen und einem kegel- 
stumpfformigen Teil besteht und innen mit einer 

35 Verspiegelung 31 versehen ist, so dafl die Fluores- 
zenzlichtstrahlung weitestgehend durch mehrfache 
Reflexion dem am verjungten Kegelstumpfende ge- 
genuber dem gerundeten Boden 28 vorgesehenen 
Lichtdetektor 14 bzw. 15 zugefuhrt wird. 

40 Als Lichtquelle 18 zum Anregen von prompter 

und verzogerter Fluoreszenz sind Leuchtdioden 
vorgesehen, und vor dem Lichtdetektor 14 ist ein 
Filter 32 angeordnet, wobei hier darauf hingewie- 
sen wird. da/5 erforderlichenfalls ein entsprechen- 

45 des Lichtfilter auch vor dem Lichtdetektor 15 vor- 
gesehen sein kann. Lichtfallen 13 und 17 sind als 
U-formige Abschnitte der Verbindungsleitung 12 
bzw. der AuslaiJIeitung 16 ausgebildet. konnen je- 
doch auch jede andere bekannte geeignete Form 

50 haben. 

Der Ausgang 9 der Signalverknupfungs-bzw. 
-korrelierungseinrichtung 8 wird vorliegend durch 
ein Anzeigeinstrument reprasentiert, das die Toxizi- 
tat bzw. Nichttoxizitat der gemessenen Flussig- 

55 keitsprobe anzeigt. Selbstverstandlich kann auch 
ein Schreiberausgang und/oder jeder gewunschte 
sonstige Ausgang, wie beispielsweise ein Drucker 
o.dgl. angeschlossen Oder anstelle des Anzeigein- 
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struments vorgesehen sein. 

Es seien nun anhand der vorstehend erlauter* 
ten Einrichtungen bevorzugte Verfahrensweisen 
zum Toxizitatsnachweis in Oberflachengewassern 
erlautert: 

Zunachst kann fur die Ausfuhrungsformen der 
Einrichtungen nach den Figuren 2 und 4 die Anre- 
gungswellenlange fur die prompte und die verzo- 
gerte Fluoreszenz gleich sein und bei 660 bis 685 
nm Oder im Bereich urn 440 nm liegen. Im ersteren 
Fade ist die Emissionswelienlange der prompten 
Fluoreszenz bei etwa 730 nm und die der verzo- 
gerten Fluoreszenz breitbandig bei 685 nm. Im 
zweiten Falle liegt die Emissionswelienlange von 
prompter und verzogerter Fluoreszenz bei 685 nm. 
Bei der Ausfuhrungsform der Einrichtung nach 
Figur 3 konnen unterschiedliche Anregungswellen- 
langen fur die prompte und der verzogerte 
Fluoreszenz gewahlt werden, und zwar kann zu- 
satzlich zu den vorstehend angegebenen Anre- 
gungswellenlangen fur die verzogerte Fluoreszenz 
der Bereich der Anregungswellenlange bei 700 bis 
730 nm liegen. Diese Anregungswellenlangen gel- 
ten insbesondere fur die Verwendung von Phyto- 
plankton als toxizitatsempfindlicher Bioorganismus. 

Bei dem kontinuierlichen Stromungssystem 
gemafl Rgur 2 wird die Flussigkeitsprobe in die 
Fluoreszenzmefl-DurchfluBkuvette 10 gepumpt, dort 
mittels der Lichtquelle 18 beleuchtet und die hier- 
durch angeregte prompte Fluoreszenz mittels des 
Lichtdetektors 14 gemessen. Durch die Lichtfalle 
13, die auch aus mehreren parallelen Lichtfallen 
bestehen kann, wird die Flussigkeitsprobe konti- 
nuierlich in die Fluoreszenzmefl-Durchfluflkuvette 
1 1 transportiert, in welcher die verzogerte Fluores- 
zenz mittels des Lichtdetektors 15 gemessen wird. 
Die aus der Fluoreszenzmefl-Durchfluflkuvette 11 
austretende Flussigkeitsprobe durchlauft die wei- 
tere Lichtfalle 17. bevor sie verworfen wird. 

Bei dem in Figur 3 dargestellten kontinuierli- 
chen Stromungssystem wird die prompte Fluores- 
zenz mittels der Lichtquelle 19 in der 
FluoreszenzmeB-Durchflufikuvette 10 angeregt und 
mittels des Lichtdetektors 14 gemessen. Die strb- 
mungsmaflig nachgeschaltete Fluoreszenzme/J- 
Kuvette 21 dient zur Anregung der verzogerten 
Fluoreszenz mittels der Lichtquelle 20. und die 
stromungsmaflig nachfolgende Fluoreszenzme/J- 
Durch fluflkuvette 1 1 dient zur Messung der verzo- 
gerten Fluoreszenz mittels des Lichtdetektors 15. 

Bei dem in Figur 4 gezeigten MeGsystem. das 
nach der Lichtpulsmethode in Verbindung mit einer 
einzigen Fluoreszenzmefl-Kuvette 22 arbeitet, wird 
die Flussigkeitsprobe disknotinuierlich in die 
Fluoreszenzmefi-Kuvette 22 befordert und dort mit- 
tels der Lichtquelle 24 beleuchtet Gleichzeitig wird 
die prompte Fluoreszenz mittels des Lichtdetektors 
25 gemessen. Nach dem Ausschalten des Lichtes 



von der Lichtquelle 24 kann in der gleichen 
Fluoreszenzmefi-Kuvette 22 die verzogerte 
Fluoreszenz mittels des gleichen Lichtdetektors 25 
gemessen werden. Nach Abschlufl dieses MeiJzy- 
5 klus kann eine neue Flussigkeitsprobe in die 
Fluoreszenzmefl-Kuvette durch Offnen des Durch- 
fluflventils 23 eingeleitet werden. 

Allgemein ist hinsichtlich alter Ausfuhrungsfor- 
men der vorgeschlagenen Einrichtung zu bemer- 
io ken, dai? die Proben im kontinuierlichen Flieflsy- 
stem oder durch Uchtimpulse mit starker Belich- 
tung vorbehandelt werden konnen, urn sie auf ein- 
en Standard-Lichtadaptionsstatus zu bringen. Wei- 
terhin kann eine Heizung auf der 
js Flussigkeitsproben-Einlaufseite zur periodischen 
Warmevorbehandlung, vorzugsweise uber 50°C, 
der Proben vorgesehen sein, urn so eine Nullpunkt- 
bestimmung der verzogerten Fluoreszenz sowie 
auch eine Reinigung der Kuvetten vorzunehmen. 
20 Bei der Einrichtung, die gemafl Rgur 5 ausge- 

bildet ist, wird die Flussigkeitsprobe durch ein licht- 
durchlassiges Rohr, beispielsweise ein Glasrohr. 
zur durchsichtigen, insbesondere aus Glas beste- 
henden. Fluoreszenzmefl-Durchfluflkuvette 10 
25 gepumpt, in welche die Flussigkeitsprobe tange- 
ntial eintritt und spiralformig zum Detektorende, 
namlich dem Boden 28. der Fluoreszenzmefl- 
Durchfluflkuvette 10 gefuhrt wird, wahrend die 
Flussigkeitsprobe von Leuchtdioden 18 beleuchtet 
30 wird. Die induzierte prompte Fluoreszenz wird aus 
dem autferen, durchsichtigen Gefafl 26. das insbe- 
sondere ein Glasgefafl sein kann. in den spiegeln- 
den Kuvettenraum 33 zwtschen dem aufleren 
Gefai3 26 und dem Kuvettengehause 30 emittiert 
35 und gelangt durch das Lichtfilter 32 auf den Licht- 
detektor 14, der beispielsweise ein Photomultiplier 
Oder eine lichtempfindliche Diode sein kann und 
der die Intensitat der prompten Fluoreszenz miflt 
Die Flussigkeitsprobe wird dann uber das Glasrohr 
40 27 und die Lichtfalle 13 an den detektornahen, 
durchsichtigen Boden 28 der Fluoreszenzmefl- 
Durchfluflkuvette 11 geleitet. Von dort wird die 
Flussigkeitsprobe in Springbrunnenkonfiguration ra- 
dial abgeleitet und durch die Lichtfalle 17 gefuhrt 
45 und verworfen. Die in der Fluoreszenzmefl-Durch- 
fluflkuvette 11 emittierte verzogerte Fluoreszenz 
wird in den verspiegelten Kuvettenraum 33 emittiert 
und von dem Lichtdetektor 15. der auch beispiels- 
weise ein Photomultiplier oder eine lichtempfind- 
so liche Diode sein kann r detektiert. Die Ausgangssi- 
gnale der beiden Lichtdetektoren 14 und 15 wer- 
den der Signalverknupfungs-bzw. 
korrelierungseinrichtung 8 zugefuhrt, deren Aus- 
gangsgrofle am Ausgang 9 den Toxizitatsgrad der 
55 Flussigkeitsprobe angibt. 

Die Signalverknupfungs-bzw. 
korrelierungseinrichtung 8 kann ein Analog-oder 
Digitalrechner und im einfachsten Falle ein Quotie- 
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ntenbildungsgerat bzw. eine Oivisionsschaltung 
sein. 

Uberall dort. wo Gias als Material von Bauteilen 
erwahnt ist, kann dieses auch durch Quarz Oder ein 
anderes durchsichtiges Material, wie beispielsweise 
Kunststoff, ersetzt sein. 

Die erwahnten Leuchtdioden, sogenannte 
LED*s, konnen durch Rlter spektral eingeschrankt 
werden. Die Leuchtdioden kon nen durch Lampen 
ersetzt werden Oder durch Lichtleiter, denen Licht 
von Lampen oder Leuchtdioden zugefuhrt wird. 

Wahrend mehrere Leuchtdioden 18 in der Aus- 
fuhrungsform der Figur 5 in den Kuvettenraum 33 
hineinragen, ist in der Ausfuhrungsform der Figur 6 
eine einzige Leuchtdiode verhaltnisma/Jig hoher 
Strahlungsleistung in einem kleinen Gehause 34 
innerhalb des Kuvettenraums 33 der 
Fluoreszenzmefl-Durchflu/Jkuvette 10 fur die Mes- 
sung der prompten Ruoreszenz vorgesehen. Das 
Gehause 34 ist zwischen dem Rlter 32 und dem 
Boden 28 des GlasgefaOes 26 so angeordnet, dafl 
sein Strahlungsaustrittsfenster, das von einem Filter 
35 gebildet wird, dem Boden 28 zugewandt ist. 
wohingegen das Gehause 34 im ubrigen lichtdicht 
ist. so daJ3 der Detektor 14 weitestgehend von dem 
durch das Filter 35 austretenden Anregungslicht 
abgeschirmt ist. Das prompte Fluoreszenzlicht hin- 
gegen gelangt infolge der Verspiegelung 31 ohne 
weiteres zum Detektor 14. 

Die Ausfuhrungsform der Figur 7 unterscheidet 
sich von derjenigen der Figur 6 im wesentlichen 
dadurch, daj3 das kleine Gehause 34 auflerhalb des 
Kuvettengehauses 30 angeordnet und das Licht 
der darin befindlichen Leuchtdiode nach Durchtritt 
durch das Rlter 35 mittels eines Lichtleiters 36 zu 
der Kuvette 10 zugefuhrt wird, und zwar so. daJ3 es 
durch den Boden 28 in einer Richtung, die von 
dem Detektor 14 diametral weggerichtet ist. abge- 
strahlt wird. wodurch ebenfalls der Detektor wei- 
testgehend vor dem Anregungslicht abgeschirmt 
wird. 

Anstelle der Leuchtdioden 18 konnen naturlich 
auch Lampen oder andere Lichtquellen verwendet 
werden. Auch kann die Ausfuhrungsform der Figur 
7 so abgewandelt sein, daii der Lichtleiter 36 weg- 
gelassen wird und das Gehause 34 uber ein Filter 
35 direkt uber einem Lichtschacht (nicht gezeigt) 
mit dem Boden 28 und/oder dem Glasgefa/J 26 
verbunden ist, was sich insbesondere bei relativ 
grofler Uchtquelle empfiehlt. also wenn anstelle der 
Leuchtdiode 18 eine Lampe vorgesehen ist. 

Hierbei stellen die beiden Filter 32 und 35 
sicher, da/J der Detektor 1 4 nicht zuviel Anregungs- 
licht erhalt. also die Messung des Emissionslichts 
der prompten Fluoreszenz weitestgehend von Stb- 
rungen durch das Anregungslicht frei ist. 

Bevorzugt sind die Filter 32 und 35 so gewahlt. 
da/J die Durch la/ikurve beider Rlter 32 und 35 



derart ist. da/3 die Menge an Licht, die durch die 
beiden Filter in Hintereinanderanordnung bei 3 a (a 
= Halbwertsbreite) noch hindurchtritt, kleiner als 
10~ 3 , vorzugsweise bei 6 o kleiner als 10~ 3 ; der 

5 Intensitat des auf die Filter auftreffenden anregen- 
den Uchts an dieser spektralen Stelle ist. Hierbei 
ist bevorzugt die Anregungswellenlange etwa 665 
nm und die Emissionswellenlange der prompten 
Fluoreszenz etwa 730 nm. Die obige Bedingung 

w gilt aber auch fur andere AX-Werte, wobei AX die 
Differenz zwischen der Wellenlange der maximalen 
Emissionslichtdurchlassigkeit der prompten 
Fluoreszenz und der Wellenlange der maximalen 
Anregungslichtdurchlassigkeit ist. 

Anspriiche 

1. Verfahren zum Toxizitatsnachweis in Ober- 
"20 f lachengewassern "sowie in "Trinknand -Brauchwas- 

ser, bei dem die Fluoreszenz einer Wasserprobe 
gemessen wird. dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Korrelation zwischen der prompten Fluoreszenz 
und der verzogerten Fluoreszenz einer Wasser- 
25 probe, die einen toxizitatsempfindlichen Bioorganis- 
mus enthalt. bestimmt wird und mit der entspre- 
chenden Korrelation verglichen wird, die an einer 
nichtvergifteten Probe bestimmt worden ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
30 kennzeichnet, dafl die Korrelation innerhalb eines 

vorbestimmten Zeitfensters ab dem Ende des Ein- 
wirkens des Anregungslichts fur die verzogerte 
Fluoreszenz auf die Probe gemessen wird. wobei 
dieses Zeitfenster vorzugsweise eine Breite von 0,1 
35 bis 10 Sekunden hat und bevorzugt in einem Be- 
reich von 0.5 bis 500 Sekunden nach dem Ende 
des Einwirkens des Anregungslichts fur die verzo- 
gerte Fluoreszenz liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
40 gekennzeichnet, da£ der toxizitatsempfindliche 

Bioorganismus ein Plankton, insbesondere ein Phy- 
toplankton, ist oder da/J als toxizitatsempfindliche 
Bioorganismen Bakterien oder Dinoflagellanten ver- 
wendet werden. 
45 4. Verfahren nach Anspruch 1. 2 oder 3. 

dadurch gekennzeichnet, da/J die prompte und 
verzogerte Fluoreszenz mittels Licht der gleichen 
Wellenlange angeregt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch ge- 
so kennzeichnet, da/J zum Anregen der prompten 

und verzogerten Fluoreszenz Licht im Wellenlan- 
genbereich um 440 nm verwendet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dail zum Anregen der prompten 

55 und verzogerten Fluoreszenz Licht im Wellenlan- 
genbereich um 660 nm bis 685 nm verwendet wird. 
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7. Verfahren nach Anspruch 1 t 2 Oder 3. 
dadurch gekennzeichnet t da/3 die prompte und 
verzogerte Fluoreszenz mitteis Licht unter- 
schiedlicher Wellenlangen angeregt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch ge- 5 
kennzeichnet, datf die prompte Fluoreszenz mit- 
teis Licht im Wellenlangenbereich urn 440 nm 
und/oder urn 660 bis 685 nm und die verzogerte 
Fluoreszenz mitteis Licht im Wellenlangenbereich 

urn 700 bis 730 nm angeregt werden. w 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 
8, dadurch gekennzeichnet, daj3 die prompte und 
verzogerte Fluoreszenz im gleichen Wellenlangen- 
bereich gemessen werden. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 5 und 9 75 
Oder nach den Anspruchen 8 und 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, da/3 die prompte und verzogerte 
Fluoreszenz im Wellenlangenbereich urn 685 nm 
gemessen werden. 

1 1t Verfahren nach einem-der Anspruche 1 bis 20 ■ 

8, dadurch gekennzeichnet, da/3 die prompte und 
verzogerte Fluoreszenz in unterschiedlichen Wel- 
lenlangenbereichen gemessen werden. 

12. Verfahren nach den Anspruchen 6 und 11 
Oder nach den Anspruchen 8 und 11, dadurch 25 
gekennzeichnet, da/3 die prompte Fluoreszenz im 
Wellenlangenbereich urn 730 nm und die verzo- 
gerte Fluoreszenz im Wellenlangenbereich urn 685 

nm gemessen werden. 

13. Einrichtung zum Toxizitatsnachweis in Ob- 30 
erflachengewassern, umfassend eine Fluoreszenz- 
me/Jeinrichtung (1) fur Fluoreszenzmessungen an 
FIQssigkeiten, dadurch gekennzeichnet, da/J die 
Fluoreszenzme/3einrichtung (1) eine Kombination 

aus einer ersten Ffuoreszenzme/teinrichtung (2) 35 
zum Messen der prompten Fluoreszenz und einer 
zweiten Fiuoreszenzme/teinrichtung (3) zum Mes- 
sen der verzogerten Fluoreszenz umfa/Jt und den 
Meflsignalausgangen (6.7) der beiden Fluoreszenz- 
mefleinrichtungen (2,3) eine gemeinsame a 0 
Signalverknupfungs-bzw. -korrelierungseinrichtung 
(8) zum Miteinanderverknupfen bzw. Korrelieren ih- 
rer Ausgangssignale nachgeschaltet ist. 

14. Einrichtung nach Anspruch 13, gekenn- 
zeichnet durch zwei stromungsma/3ig 45 
hintereinandergeschaltete Fluoreszenzme/3-Durch- 
flu/Jkuvetten (1 0. 11 ), deren Verbindungsleitung 

(12) eine Lichtfalle (13) enthalt und von denen der 
in Durchfluflrichtung ersten Fiuoreszenzme/i-Durch- 
flu/3kuvette (10) ein erster Lichtdetektor (14) zum 50 
Messen der prompten Fluoreszenz und der in 
Durchflu/Srichtung zweiten Fiuoreszenzme/3-Durch- 
flu/Jkiivette (11) ein zweiter Uchtdetektor (15) zum 
Messen der verzogerten Fluoreszenz zugeordnet 
ist " 



15. Einrichtung nach Anspruch 14. dadurch ge- 
kennzeichnet, da/3 der ersten Fluoreszenzme/3- 
Durchflu/Jkuvette (10) eine Lichtquelle (18) zum An- 
regen von prompter und verzogerter Fluoreszenz 
zugeordnet ist (Figur 2). 

16. Einrichtung nach Anspruch 14, dadurch ge- 
kennzeichnet, da/3 der ersten Fluoreszenzme/3- 
Durchflu/3kuvette (10) eine erste Lichtquelle (19) 
zum Anregen von prompter Fluoreszenz zugeord- 
net ist und da/3 stromungsma/3ig zwischen die er- 
ste und zweite Fluoreszenzmei3-Durchflu/3kuvette 
(10,1 1) eine Fluoreszenzanregungs-Durchfluflkii- 
vette (21) geschaltet ist. der eine zweite Lichtquelle 
(20) zum Anregen von verzogerter Fluoreszenz zu- 
geordnet ist (Figur 3). 

17. Einrichtung nach Anspruch 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, da/3 die Lichtfalle (13) in der Ver- 
bindungsleitung (12) zwischen der 
Fluoreszenzanregungs-Durchflu/3kuvette (21 ) und 
der zweiten Fluoreszenzme/3-Durchflui3kuvette (11) 
vorgesehen ist (Figur 3). 

18. Einrichtung nach Anspruch 13. gekenn- 
zeichnet durch eine gemeinsame 
Fluoreszenzme/3-Kuvette (22) fur die Messung der 
prompten und verzogerten Fluoreszenz (Figur 4). 

19. Einrichtung nach einem der Anspruche 14 
bis 17, dadurch gekennzeichnet, da/3 in der Aus- 
la/Ileitung (16) der zweiten Fluoreszenzme/3-Durch- 
flu/Jkuvette (11) eine weitere Lichtfalle (17) vorgese- 
hen ist. 

20. Einrichtung nach einem der Anspruche 13 
bis 19, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
Signalverknupfungs-bzw. -korrelierungseinrichtung 
(8) ein Analogoder Digitairechner ist. 

21. Einrichtung nach einem der Anspruche 13 
bis 19. dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
Signalverknupfungs-bzw. -korrelierungseinrichtung 
(8) ein Quotientenbildungsgerat ist. 
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